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Abstract 



Crosslinking, film-forming binder for coating systems, obtainable by graft copolymerisatibh^i 
one or more solvents of A) from 10 to 60 parts; by weight of one or mor^^h 
and/or alkoxyalkylamides of alpha , beta>olefinically unsaturated mono- and/pr dic^rbdxylic 
Jj' acids, in which the hydroxyl or alkoxy group Js bonded directly to th^ 
''^group that is bonded to the amide nitrogen, optionally rnixed with one or more free radical- 
polymerisable, ethylenically unsaturated monomers containing no acid groups, with addition of 
from 0.5 to 15 % by weight of one or more free-radical initiators, based on the weight 
monomers employed, in the presence of B) from 40 to 90 parts; by weight of one or more 
unethane group-free epoxv^resins h avino an epoxide equivalent weight of from 180 to 5,000, 



where the parts by weight of A) and B) add up to 100 parts by weight; process for the 
preparation thereof, and the use thereof in water-thinnable coating compositions. 
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0 Mit pleflnisch ungesatt ifltfin Hyiirv^aikYipmiriftn und/oder deren Alkylethern gepfropfte 
Epoxidharze, deren Herstellung und Verwendung als vernetzende fllmbildende Bindemittel. 



© Vernetzendes filmbildendes Bindemittel fur Beschichtungssysteme, erhaltlich durch Pfropfcopolymerisation 
in einem oder mehreren Losemittein von 

A) 10 bis 60 Gewichtsteilen eines oder mfthrerer Hydroxvialkvl- und/oder Alkox yalkylamide von a.jg-olefinLs^ 
uno esattioten M ono- jjnd/n^fir Dicarhons ^uren. wobei die Hydroxy- oder Alkoxygruppe direkt an das an den 
Amidstickstoff gebundene Kohlenstoffatom der Alkylgruppe gebunden ist, die im Gemisch mit einem oder 
mehreren radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren. die kelne sauren Gruppen 
aufweisen. vorliegen konnen. unter Zusatz von 0.5 bis 15 Gew.% eines oder mehrerer Radikalinitiatoren. 
bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Monomeren in Gegenwart von 

B) 40 bis 90 Gewichtsteilen eines oder mehrerer urethangruppenfreier Epoxidharze mit einem Epoxidaquiva- 
^ lentgewicht von 180 bis 5000, 

wobei sich die Gewichtsteile von A) und B) zu 100 Gewichtsteilen addieren ; Verfahren zu dessen Herstellung 
^ und dessen Verwendung in wasserverdunnbaren Beschichtungsmltteln. 

CO 

LO 



UJ 



Rank Xerox (UK> Business Services 



EP 0 525 601 A1 



Die Erfindung betrifft vernetzende fiimbildende Bindemittel tur Beschichtungssysteme, insbesondere 
wa/Jrige Beschichtungssysteme. insbesondere wa/3rige Beschichtungssysteme, die sich besonders gunstig 
zur Lackierung von Dosen, insbesondere Nahrungsmittel- und Getrankedosen, eignen. Die erfindungsgema- 
^en Bindemittel basieren auf Pfropfcopolymerisaten von Epoxidharzen. 

Fur die Lackierung von Dosen, insbesondere fur Nahrungsmittel- und Getrankezwecke, sind Oberzugs- 
mittel erforderlich, die eine besonders gute Haftung auf Metallsubstraten, wie Stahl, insbesondere aber auch 
verzinnten Blechen und Aluminium, haben. Die Beschichtung mu/3 storungsfrei erfolgen konnen und zu 
mechanisch und chemisch bestandigen Uberzugen fuhren. 

Pfropfpoiymerisate auf der Basis von Epoxidverbindungen werden in der DE-OS 17 70 619 beschrie- 
ben. Als Pfropfgrundlage werden Hydroxylgruppen enthaltende Epoxidverbindungen verwendet, deren 
Hydroxylgruppen zumindest 5 % durch ein lichtbestandiges Monoisocyanat umgesetzt sind. Auf diese 
Verbindungen konnen verschiedenste Monomeren aufgepfropft werden. unter denen auch 
Methacrylsaureamid-N-methylol-methylether aufgefuhrt ist. Die erhaltenen Pfropfpoiymerisate dienen als 
Stabilisatoren und Weichmacher fur Polyvtnylchlorid und konnen auch in losemittelhattigen Uberzugsmittein 
eingesetzt werden. Die Dosenlackierung mit wa^rigen Uberzugsmittein wird nicht beschrieben. Ahnliche 
Zusammensetzungen werden In der DE-OS 17 69 593 beschrieben. Ste werden als lufttrocknende oder mit 
Polyamin hartende losungsmittelhaltige Zusammensetzungen eingesetzt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitsteltung eines reaktiven vernetzenden filmbildenden 
Bindemittels. das in wa^rige Beschichtungssysteme eingearbeitet werden kann und 6aB zu besonders gut 
haftenden mechanisch und chemisch bestandigen Uberzugen fuhrt. die fur die Dosenlackierung verwendet 
werden konnen. 

Die Herstellung eines solchen vernetzenden Bindemittels gelingt durch radikalische Pfropfcopolymerisa- 
tion von gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder mehreren weiteren radikalisch polymerisierbaren. 
ethylenisch ungesattigten Monomeren vorliegenden olefinisch ungesattigten Hydroxy-bzw. Alkoxyalkylamid- 
Monomeren. wobei die Hydroxy- und Alkoxygruppe direkt an das an den Amidstickstoff gebundene 
Kohlenstoffatom der Alkylgruppe gebunden ist, in Gegenwart organisch geloster und gegebenenfalls 
modifizierter urethangruppenfreier Epoxidharze, wobei die Monomerenmischung frei von sauren Monomeren 
ist. 

Gegenstand der Erfindung sind daher vernetzende fiimbildende Bindemittel auf Epoxidharzbasis. 
erhaltlich durch Pfropfcopolymerisation in einem oder mehreren Losemittein von 

A) 10 bis 60 Gewichtsteilen eines oder mehrerer Hydroxy lalky I- und/oder Alkoxyalkylamide von a,^- 
olefinisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsauren. wobei die Hydroxy- oder Alkoxygruppe direkt 
an das an den Amidstickstoff gebundene Kohlenstoffatom der Alkylgruppe gebunden ist, die im Gemisch 
mit einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren, die keine 
sauren Gruppen aufweisen, vorltegen konnen unter Zusatz eines Radikalinitiators, dessen Anteil bezogen 
auf die eingesetzten Monomeren 0,5 bis 15 Gew.% betragt, in Gegenwart von 

B) 40 bis 90 Gewichtsteilen eines oder mehrerer urethangruppenfreier Epoxidharze mit einem Epoxida- 
quivalentgewicht von 180 bis 5000, wobei sich die Gewichtsteiie von A) und B)zu 100 Gewichtsteilen 
addieren. 

Die Monomeren der Komponente A) bestehen zumindest zu 30 Gew%. bevorzugt 30 bis 90 Gew%, aus 
einem oder mehreren olefinisch ungesattigten Hydroxy- und/oder Alkoxyalkylamiden. wobei die Hydroxy- 
oder Alkoxygruppe direkt an das an den Amidstickstoff gebundene Kohlenstoffatom der Alkylgruppe 
gebunden ist. Die Differenz des zu 100 Gew% fehlenden Anteils der Komponente A) kann durch 
mindestens ein weiteres radikalisch polymerisierbares. ethylenisch ungesattigtes sauregruppenfretes Mono- 
meres ausgefullt werden. Der Anteil der Hydroxy- und/oder Alkoxyalkylamide ist dabei jedoch jeweils so 
gro/3. dai3 in 100 Gewichtsteilen der Gesamtzusammensetzung (Summe der Komponenten A) und B)) 
jeweils mindestens 5 Gewichtsteiie davon vorliegen. 

In der Komponente A werden bevorzugt radikalisch polymeristerbare, olefinisch ungesattigte Hydroxy- 
bzw. Alkoxyalkyiamid-Monomere der allgemeinen Formel: 




(I) 



worm 
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W = H, CnHzn-i, wobei n = 1 bis 4, bevorzugt n= 1. 

R2 = H, CpHsp+i, wobei p = 1 bis 4 mit linearer oder verzweigter Kette, 

R3 = H, 



-CONH-CH-OR , 

bevorzugt H, 

= wie fur R^ angegeben, bevorzugt H, wobei die Reste R* gleich Oder verschieden sein konnen, 
eingesetzt. Die Monomeren der Formel I konnen an der olefinischen Doppelbindung in der E- und/oder Z- 
Konfiguration vorliegen. 

Bevorzugt sind Hydroxy- bzw. Alkoxyalkylamide von Acrylsaure und Methacrylsaure mit der vorstehen- 
den atlgemeinen Forme! (I). 

Bei den den Amiden zugrundeliegenden Hydroxy- bzw. Alkoxyalkylaminen handelt es sich bevorzugt 
urn Methylolamine oder Alkoxymethylamine, wobei die Methylengruppe durch Ci-C^-Alkyl substituiert sein 
kann. Die Hydroxy- bzw. Alkoxyalkylamid-Monomeren der Komponente A) sind somit bevorzugt methylol- 
und/oder methyloletherfunktlonell. 

Die Alkoxygruppe weist bevorzugt 1 bis 4 C-Atome auf. 

Beispiele fur bevorzugte olefinisch ungesattigte Alkoxyalkylamide sind n-Butoxymethylacrylamid, Isobu- 
toxymethylacrylamid und die entsprechenden Methacrylamide. 

Als weitere ethylenisch ungesattigte Monomere zur moglichen Mitverwendung in der Komponente A) 
kommen praktisch atle radikalisch polymerisierbaren Monomeren in Frage. Es sind z.B. solche geeignet, die 
dem Q- und e-Schema nach Alfrey und Price fur die Copolymerisation (vgl. z.B. Brandrup und Immergut, 
Polymer Handbook, 3rd Edition. John Wiley and Sons, New York, 1989) entsprechen. Solche Monomere 
sind beispielsweise: 

a) Radikalisch potymerisierbare Monomere. die keine weiteren reaktiven Gruppen enthalten. deren 
Auswahl nach den mechanischen Eigenschaften des Films und der Vertraglichkeit der dabei eingesetz- 
ten Harzkombination erfolgen kann. Es werden Acrylsaure-alkylester, Methacrylsaure-alkylester, 
Maleinsaure- und/oder Fumarsaure-dialkylester eingesetzt, wobei die Alkylreste aus 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen bestehen und in linearer oder verzweigter aliphatischer Kette und/oder als cycloaliphatischer 
und/oder (alkyf)aromatischer Rest angeordnet sind. "Harte" Monomere mit einer hohen Glasubergangs- 
temperatur als Homopolymere sind beispielsweise Monomere vom Vinylaromatentyp wie Styrol, a- 
substituierte Styrole wie a-Methylstyrol, o-, m- und p-Alkylstyrol wie Vinyltoluol oder p-tert- Butyl styrol, 
halogenierte Vinylbenzole, wie o-oder p-Chlorstyrol, Methacrylsaureester mit kurzer Kette, wie Methylme- 
thacrylat, Ethylmethacrylat. Propylmethacrylat, Butylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Isobornylmetha- 
crylat, Dihydrodicyclopentadienylmethacrylat. (Meth)acrylamid oder auch (Meth)acrylnitril. "Weiche" Mo- 
nomere sind dagegen Acrylsaureester mit eIner langen Alkanolkette wie n-Butylacrylat. Isobutylacrylat, 
tert.-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und/oder Laurylacrylat. Es konnen auch ungesattigte Ether, wie 
Ethoxyethyl(meth)acrylat oder Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat eingesetzt werden. Bevorzugt werden 
(Meth)acrylsaurealkylester und/oder (Alkyl)Styrol als Monomer eingesetzt. 

b) Einpolymerisierbare. hydroxyigruppenhaltige Monomere, die au/3er einer polymerisierbaren ethyle- 
nisch ungesattigten Gruppe noch mindestens eine Hydroxygruppe an einem Kohlenwasserstoffgerust 
enthalten. Es sind hauptsachlich ungesattigte Veresterungsprodukte der allgemeinen Formel 

R"-CH = CR'-X-R'" (II) 



worin 

R' = -CnHan + i. bevorzugt -Cha, oder -H 

R*' = R' Oder -XCnHsn^i 

R"' = eine lineare oder verzweigte Ci -s-Alkylgruppe mit 1 bis 3 OH-Gruppen 

X = -COO- und 

n = 1 bis 6, bevorzugt 1 ist; 



wobei die Gruppen R' gleich oder verschieden sein konnen. 
Besonders geeignet sind (Meth)acrylsaure-hydroxyalkylester wie beispielsweise Hydroxyethylacrylat, ^- 
Hydroxypropylmethacrylat. 1 .4-Butandiol-4-monoacryiat, Propylenglykolmonoacrylat, 2,3-Dihydroxypropyl- 
methacrylat, Pentaerythrit-monomethacrytat. Polypropylenglykol-monoacrylat oder auch Fumarsaure-dih- 
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ydroxyalkylester. deren lineare, verzweigte Oder cyclische Aikylgruppe 2 bis 20 Kohlenstoffatome enthalt. 
Besonders bevorzugt werden Hydroxyalkylester der Methacryl- bzw. Acrylsaure eingesetzt. Besonders 
elastische Eigenschaften sind beim Einsatz eines Reaktionsprodukts von Hydroxyalkyl(nneth)acrylat mit 
Caprolacton zu erhalten. 

5 Die in der voriiegenden Beschreibung verwendete Silbe "(Meth)acryl-" bedeutet jeweils "Methacryl-" 

und/oder "Acryl-". 

Mononnere vonn Vinylestertyp, vorzugsweise Vinylester a-verzweigter Monocarbonsauren, besonders 
der Versaticsaurevinylester oder auch N-Vinylpyrrolidon konnen auch einpolymerisiert werden, wenn 
geeignete Reaktionsbedingungen und Reaktionscomononnere ausgewahit werden. 

10 Die zusatzlich verwendbaren ethylenisch ungesattigten Mononneren konnen fur sich allein oder aber 
auch kombiniert zur Herstellung der Copolymeren eingesetzt werden, Daruberhinaus konnen auch gegebe- 
nenfalls geringe Anteiie zwei- oder mehrfach ungesattigter Connonomerer, z.B. in Mengen von 0.1 bis 10 
Gew.%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.%, bezogen auf die Gesanntnnenge der Monomeren. verwendet werden. 
Beispiele solcher zwei- oder mehrfach ungesattigter Mononnerer sind Methylen-bis-acrylannid, Oligo- 

75 ethylenglykol-bis-acrylamid. Butandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat und Divinytbenzol, Reaktionsproduk- 
te aus Diisocyanaten und ungesattigten Alkoholen oder veretherten Methylol(nneth)acrylanniden mit OH- 
oder COOH-funktionellen Monomeren, sowie Reaktionsprodukte von ungesattigten Glycidylverbindungen 
mit carboxylgruppenhaltigen Monomeren, und Trimethylolpropantrlacrylat. Bevorzugt werden die zweifach 
ungesattigten Verbindungen. 

20 Die Epoxidharze der Komponente B), die erfindungsgemaS als Propfgrundlage dienen, sind frei von 

Urethangruppen. Die Epoxidgruppen konnen teilweise oder vollstandig mit gegenuber Epoxidgruppen 
reaktiven Verbindungen modifiziert sein. Die Harze weisen ein Epoxidaquivalentgewicht von 180 bis 
Unendlich, bevorzugt bis 5000 auf. 

Die Modifikation erfolgt unter Ringoffnung des Epoxidrings durch Additionsreaktion. Beispiele fur 

25 derartige gegenuber Epoxidgruppen reaktive Verbindungen sind Verbindungen mit mindestens einer aktiven 
Wasserstoff enthaltenden Gruppe pro Molekul, wie Mercaptoverbindungen, Alkohole, Phenole. Wasser, 
Carbonsauren, primare und sekundare Amine. 

Solche Epoxidharze der Komponente B). in deren Anwesenheit die Polymerisation oder Gopolymerisa- 
tion der Monomeren der Komponente A) erfolgt, sind beispielswerse epoxidgruppenhaltige Polyglycidylether 

30 mit der folgenden idealisierten allgemeinen Formel geeignet: 



35 



OH 



0 - R - 0 - R 



V 



-CH-, (III) 



worin 

R^ = AtkyI mit der Formel -Cm Ham +i und/oder bevorzugt -H; 
40 R^ = H(CR52>m-. bevorzugt -CH2-; 

wobei die Reste R^ gleich oder verschieden sein konnen; 

W = 



45 



50 




R3 = -SO2- . -O- . bevorzugt -CRa^- ; 
55 R^ = Halogen oder R^. wobei die Reste R^ gleich oder verschieden sein konnen, 
n* = 0 bis 15, bevorzugt 6 bis 13 ; 
m' = 1 bis 8, bevorzugt 1. 
Besonders geeignete Beispiele sind Reaktionsprodukte verschiedener Molmasse aus Dihydroxy-diphe- 



4 



EP 0 525 601 A1 



nylpropan (Bisphenot A) Oder Dihydroxydiphenylmethan (Bisphenol F) und Epichlorhydrin und/oder Methy- 
lepichlorhydrin. Produkte mit hoherer Motmasse konnen auch nach anderen Verfahren hergestellt werden. 
wie Umsetzung von flussigen Poiyepoxiden mit Bisphenol A. Diese Polyglycidylether haben ein Epoxid- 
Aquivalentgewicht von 180 bis 5000. besonders von 1500 bis 5000 speziell 2000 bis 4000. Sie weisen 
bevorzugt eine gewichtsmittlere Molmasse von 300 bis 8000 auf. Sie konnen teilweise Oder vollstandig 
hydriert sein Oder in Gemischen mit unterschiedlichem Epoxid-Aquivaientgewicht Oder mit unterschiedlicher 
Struktur eingesetzt werden. Geeignet sind auch Polyglycidylether von phenolischen Novoiakharzen, wo- 
durch die Funktionalitat von 2 bis auf etwa 6 Glycidylgruppen pro Molekui gesteigert werden kann. Die 
Funktionalitat der Harze kann dabei durch Reaktion mit monofunktionellen (Alkyl)phenolen oder Monocar- 
bonsauren, bevorzugt a-verzweigten Monocarbonsauren herabgesetzt werden. Zum Elastifizieren kann ein 
Teil des beschriebenen Polyglycidylethers durch aliphatische Polyglycidylether der Formel 



CH-,-CH-C 



L p 



^0 



(IV) 



ersetzt werden, wobei = H oder ein niedriger. gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten 

versehener Alkylrest ist und q = 2 bis 6 und p = 3 bis 50 bedeutet. Beispiele sind Reaktionsprodukte von 
Epichlorhydrin mit Polypropylenglykol oder Polybutylenglykol verschiedener Molmasse. Die Epoxidharze 
konnen auch durch Reaktion mit langerkettigen Dicarbonsauren. wie Isophthalsaure. Cyclohexandicarbon- 
saure, Adipinsaure oder Sebacinsaure oder durch Reaktion mit langkettigen Potyatkoholen wie Hexandiol- 
1,6. Glycerin, Monoanhydropentaerythrit. Polytetrahydrofurandiol, Polycaprolactondiol. Polycarbonatdiol. Po- 
lyurethandiol, Polycaprolactamdiol oder Polybutadiendiol, modifiziert sein oder stufenweise hergestellt 
werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien, gepfropfte Epoxidharze enthaltenden vernetzenden Bindemittel 
erfolgt so, da^ man eine entsprechende Monomerenmischung wie unter A) definiert, in Gegenwart eines 
geeigneten Radikalinitiators mit einem Epoxidharz, wie unter B) definiert, in einem oder mehreren Losemit- 
tel umsetzt. 

Die Menge an verwendetem Radikalinitiator betragt hierbei bis zu 15 Gew.%. z.B. 0.5 bis 15 Gew.% 
bezogen auf die eingesetzten Monomeren. bevorzugt uber 2, besonders bevorzugt uber 4 Gew.% bezogen 
auf die Monomeren. Die obere Grenze der Initiatormenge liegt bei 15 Gew.%. bevorzugt bet 12. besonders 
bevorzugt bei 8 Gew.%. Als Radikalinitiatoren konnen die in der makromolekularen Chemie ubiichen 
Verbindungen wie organische Peroxide oder organische Azoverbindungen verwendet werden, jedoch sind 
die organischen Peroxide bevorzugt. 

Beispiele sind Peroxide wie Dialkylperoxide. z.B. Di-tert-butylperoxid; Diacylperoxide. z.B. Dibenzoylp- 
eroxid; Peroxodicarbonate, z.B. Di-sec-butyl-peroxodicarbonat; Peroxidester, z.B. 2-Ethylhexansaure-tert- 
butyl-perester; Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid; Ketonperoxide. wie Methylethylketonperoxid. 

Beispiele fur Azoverbindungen sind Azodinitrile, wie z.B. Azobisisobutyronitril und die entsprechend 
substituierten Verbindungen. Besonders geeignete Initiatoren fur die Pfropfpolymerisation stellt die Klasse 
der Diacylperoxide dar. Besonders bevorzugt wird Dibenzoylperoxid eingesetzt. 

Die Herstellung erfolgt in einem Losemittel bzw. Losemittelgemisch. Bevorzugt werden mit Wasser 
mischbare Losemittel eingesetzt. Beispiele fur solche Losemittel sind in Wasser losliche, organische 
Verbindungen. wie lineare, verzweigte oder cycioaliphatische Alkohole. Alkylen- oder Polyethylenglykole, 
deren Mono- oder Diether oder -ester. Ketoalkohole oder cyclische Ether, wie z.B. n-Butanol, sec-Butanol, 
Butoxyethanol, Dipropylenglykoldtmethylether. Ethylglykolacetat. Diacetonalkohot, Tetrahydrofuran oder Dio- 
xan. Es konnen jedoch auch mit Wasser nicht mischbare Losemittel eingesetzt werden, wie z.B. aromati- 
sche und aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol oder Xylol. 

Die fur die Herstellung verwendete Losemittelmenge hangt von den jeweils eingesetzten Ausgangsstof- 
fen ab. Sie wird so gewahit, dafi eine brauchbare Verarbeitungsviskositat des erhaltenen Endprodukts erzielt 
wird. Im allgemetnen erhalt man diese bei einem Festkorpergehalt von beispielsweise bis zu 70 Gew.% des 
Endproduktes. 

Zur Herstellung wird das Epoxidharz im Losemittel oder Losemittelgemisch gelost und mit den 
Monomeren und dem Radikalinitiator versetzt, worauf die Reaktion durch Erwarmen eingeieitet wird. Der 
Zusatz von Monomeren und Initiator kann im Gemisch oder getrennt erfolgen. Bevorzugt wird das 
Monomer/lnitiator-Gemisch langsam verteilt uber eine langere Zeit bei Reaktionstemperatur zugetropft, 
damit die Konzentration an Monomeren relativ klein ist. 
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Die Reaktion wird bei den ubiichen. dem Fachmann bekannten Temperaturen durchgefuhrt, die an die 
Halbwertzeit des verwendeten Initiators angepa/3t werden, z.B. inn Bereich von 60 bis 180°C- Mit Diben- 
zoylperoxid kann die Reaktion beispielswetse bei 100 bis 140°C, besonders bevorzugt bei 110 bis 130°C 
durchgefuhrt werden. 

5 In dem erfindungsgemaj3en vernetzenden Bindemittel (Pfropfcopolymerisat aus A) und B)) betragt die 

Menge der Epoxidharzkomponente bezogen auf Festharz 20 Gew% und mehr. bevorzugt mehr als 40 
Gew% und bis zu 95 Gew%, bevorzugt bis zu 90 Gew%. Besonders gute vernetzende Bindemittel erhalt 
man bei einem Gewichtsanteil von 60 bis 90 Gew% Epoxidharz. Besonders bevorzugt betragt der Anteil an 
Epoxidharz 70 bis 80 Gew%. Der restliche Gewichtsanteil wird aus den eingesetzten ungesattigten 

70 Monomeren sowie aus den eingebauten Spaltprodukten des Radikalinitiators gebildet. 

Das Zahienmittel der Molmasse des erfindungsgema/Jen Ptropfcopolymerisats betragt von 1000 bis 
30000. bevorzugt uber 3000, bevorzugt bis 20000. besonders bevorzugt bis 10000. 

Die Pfropfcopolymerisate konnen als vernetzende filmbildende Bindemittel fur verschiedene Beschich- 
tungsmittel Verwendung finden. 

75 Beispielsweise lassen sich mit dem erfindungsgemafien vernetzenden Bindemittel uberraschenderweise 
wasserverdunnbare Beschichtungsmittel formulieren. die sich aus dem erfindungsgema^en vernetzenden 
Bindemittel zusammen mit einem saurefunktionellen Bindemittel bzw. gegebenenfalls einer Kombination 
mehrerer saurefunktioneller Bindemittel und gegebenenfalls weiteren Vernetzerkomponenten zusammenset- 
zen. wobei die wai3rigen Beschichtungsmittel ungewohnlich niedrige Gesamtsaurezahlen. bezogen auf 

20 Festharz, aufweisen. Daher werden nur geringe Mengen an Neutralisationsmittel benotigt, was hinsichtlich 
Umweltschutz und Arbeitshygiene beim Umgang mit diesen Beschichtungsmittein einen gro/3en Vorteil 
darstellt. 

Aufgrund des weitgehend linearen Aufbaus des erfindungsgemaflen vernetzenden Bindemittets auf 
Epoxidharzbasis eignen sich damit hergestellte wasserverdunnbare Beschichtungsmittel zur Herstellung 

25 flextbler, elastischer Lackfiime. 

Als saurefunktionette Bindemittel konnen zusammen mit dem erfindungsgemaflen vernetzenden Binde- 
mittel beispielsweise solche eingesetzt werden. die eine Saurezahl. bezogen auf Festharz, von 10 bis 250. 
bevorzugt uber 30 und unter 100, aufweisen. Die saurefunktionellen Bindemittel weisen bevorzugt eine 
Hydroxytzahl von 15 bis 400 auf. Das Zahienmittel der Molmasse liegt bevorzugt bei 500 bis 20000. 

30 Beispiele fur venwendbare saurefunktionelle Bindemittel sind saurefunktionelle Epoxidharze, wie phosphor- 
saurefunktionelle oder COOH-funktioneile Epoxidharze, Epoxidharzacrylcopolymere, die Saurefunktionen 
aufweisen, zugleich OH- und COOH-funktionelle Polyester und/oder Polyacrylatharze, sowie zugleich OH- 
und COOH-funktionelle Polyurethane. Bevorzugt werden auf saurefunktionellen Epoxidharzen basierende 
Bindemittel eingesetzt, weil Beschichtungen mit besonders guten Eigenschaften erhalten werden. 

35 Im folgenden sind Beispiele fur saurefunktionelle filmbildende Bindemittel angegeben, die erfindungsge- 

ma/J zusammen mit dem vernetzenden Bindemittel eingesetzt werden konnen. 

Carboxylgruppenhaltige olfreie Polyester, wie sie beispielsweise in der DE-OS 32 13 160 beschrieben 
werden. Es handelt sich urn carboxylgruppenhaltige. olfreie Polyester mit einer Saurezahl von 30 bis 150. 
einer Hydroxytzahl von 20 bis 150 und einer Patton'schen Alkydkonstante von 0,9 bis 1,2, die einkonden- 

40 siert enthalten 

a) zwei- und/oder mehrwertige aliphatische und/oder cycloaliphatische gesattigte Polyalkohole. 

b) aliphatische und/oder cycloaliphatische und/oder monocyclische aromatische zwei- und/oder mehrba- 
sische Polycarbonsauren, und 

c) gegebenenfalls lineare und/oder verzweigte, gesattigte, und/oder ungesattigte, aliphatische und/oder 
45 cycloaliphatische C3 bis C2o-Monoalkoho!e. 

Weitere Beispiele hierfur sind carboxylgruppenhaltige olfreie Polyester mit einer Saurezahl von 30 bis 
150, einer Hydroxylzahl von 20 bis 150. einer Patton'schen Alkydkonstante von 0,9 bis 1,2 und einem 
mittlerem Molekulargewicht (Mn) von etwa 1500 bis 5000, vorzugsweise von etwa 2000 bis 3500. gemessen 
gegen Polystyrol als Eichsubstanz, wie sie z. B. in der US-A-3 053 783 oder DE-A 28 24 418 beschrieben 

50 werden. Sie werden aus zwei- und/oder mehrwertigen aliphatischen und/oder cycloaliphatischen gesattigten 
Polyalkoholen, aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder monocyclischen aromatischen zwei- und/oder 
mehrbasischen Carbonsauren und gegebenenfalls linearen und/oder verzweigten. gesattigten und/oder 
ungesattigten, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen C3 bis Cso-Monoalkoholen polykondensiert. Die 
Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten errechnen sich unter Verwendung der Patton'schen Alkyd- 

55 konstante aus den Molverhaltnissen. die zu den geforderten Saurezahlen und Hydroxylzahlen des Harzes 
fuhren. Die Auswahl der einzelnen Ausgangskomponenten ist dem Fachmann unter Berucksichtigung dieser 
Zielsetzung bekannt. 

Die Herstellung dieser Polyester erfolgt in an sich bekannter Weise durch Polykondensation der 
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Ausgangsstoffe. 2ur Vermeidung von Trubungen Oder Gelbildungen wird bevorzugt stufenweise gearbeitet. 

1 . Die Veresterung von aromatischen und cycloaliphatischen Dicarbonsauren, die bevorzugt kein intra- 
molekulares Anhydrid biiden konnen, erfolgt bevorzugt mit Dialkoholen, die entweder sekundare OH- 
Gruppen oder durch ^-Substitution sterisch behinderte primare OH-Gruppen enthalten, wobei durch 
AlkoholuberschuG ein OH-gruppenha!tiger Polyester entsteht. Die Alkohole enthalten vorzugsweise 2 bis 
21, besonders bevorzugt 4 bis 8 C-Atome, Die Dicarbonsauren enthalten vorzugsweise 5 bis 10 C- 
Atome, besonders bevorzugt 6 C-Atome. Beispiele hierfur sind Isophthalsaure und Terephthalsaure. 1,3- 
und 1 ,4-Cyciohexandicarbonsaure oder alkylsubstituierte Dicarbonsauren wie Butylisophthalsaure. Be- 
sonders bevorzugt wird Isophthalsaure. Zum Erzielen von Verzweigungen kann ein Teil der Dicarbonsau- 
ren durch eine entsprechende Menge Tricarbonsaure wie Trimellithsaureanhydrid in das Harzmolekul 
uber alle Carboxylgruppen einkondensiert werden. Andererseits konnen auch Dimethylester wie Terepht- 
halsauredimethylester oder 1 ,4-Cyclohexandicarbonsauredimethylester durch Umesterung eventuell in 
Gegenwart von Umesterungskatalysatoren in den Polyester eingefuhrt werden. 

Als Dialkohole werden bevorzugt eingesetzt Neopentylglykol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykole- 
ster, Hexandiol-2,5. 1 .4-Bis-(hydroxinnethyl)-cyclohexan, 1 ,1 -lsopropyliden-bis-(p-phenoxi)-2-propanol, 
2.2.4-Trimethylpentandiol-1 .3. Als Dialkohoi kann auch der Glycidylester von cr-verzweigten Fettsauren, 
wie Versaticsaure verwendet werden, weil die Fettsaure hydrolysestabil in den Molekulverband eingebaut 
ist. In Spezialfallen ist auch der Einsatz von Epoxyharzen moglich, deren Epoxygruppen nnit Monoalko- 
holen umgesetzt worden sind. Ein anteilweiser Einsatz von Potyolen mit mehr als zwei OH-Gruppen wie 
Trimethylolpropan oder Pentaerythrit ist zum Einstellen geeigneter OH-Zahlen und Viskositaten moglich. 
Das gleiche gilt fur eine geringfugige Modifizierung zur Eiastifizierung mit langkettigen Dialkoholen wie 
Hexandiol-1 ,6 oder von aliphatischen Dicarbonsauren wie Adipinsaure. Die Veresterung dieses Vorkon- 
densats wird in bekannter Weise azeotrop oder in der Schmeize bei erhohten Temperaturen (uber 
190°C) vorgenommen und liefert ein klares Produkt mit einer Saurezahl von 0 bis 50, besonders 5 bis 25 
und einer Viskositat von 200 bis 3000 mPas bei 25°G gemessen in 75%iger Butylglykol-Losung. 

2. Urn die Lostichkeit im wa/3rigen alkalischen Medium zu ermoglichen, konnen in die OH-haltigen 
Polyester zusatzlich Carboxylgruppen eingefuhrt werden. Dazu erfolgt eine Umsetzung bei Temperaturen 
bis zu 250°C mit einer aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsaure, die gegebe- 
nenfalls durch Detunktionalisierung mit einem langkettigen, aliphatischen hydrophoben Monoalkohol aus 
einer Polycarbonsaure mit drei oder vier Carboxylgruppen entstanden ist. Besonders einfach gestaltet 
sich das Verfahren bei Einsatz von anhydridhaltigen Verbindungen wie Trimellithsaureanhydrid, Pyromel- 
lithsaureanhydrid oder entsprechenden hydrierten Ringsystemen, sowie Cyctopentantetracarbonsaurean- 
ydrid oder Pyrazintetracarbonsaureanhydrid. Die Polycarbonsauren werden stufenweise umgesetzt, da/3 
eine Dicarbonsaure erhalten bleibt, die anschlie^end zu dem OH-gruppenhaltigen Polyester bei Tempe- 
raturen von etwa 150 bis 190°C zugegeben wird. 

Die Herstellung der Polyester kann aceotrop oder in der Schmeize bei Reaktionstemperaturen zwischen 
etwa 150 bis 240°C. bevorzugt zwischen 160 bis 210°C erfolgen. Nach Erreichen der gewunschten 
Abstellwerte (Viskositat, Saurezahl) wird auf etwa 100 bis 120°C abgekuhlt und mit glykolischen oder 
alkoholischen Losemittein wie Butoxyethanol, Ethoxyethanol, Diethylenglykol-dimethylether. Methoxypropan- 
ol, Diacetonalkohol. sek.-Butanol und Isopropanol verdunnt, urn eine verarbeitungsfahige Losung mit 
moglichst hohem Festkorper zu ergeben. 

Weitere Beispiele sind saure Polyurethanharze mit einer Saurezahl von 15 bis 150 und einer Hydroxyl- 
zahl von 20 bis 150. Sie konnen in ahnlicher Weise wie die Polyester bei niedrigeren Temperaturen durch 
Reaktion von 

a) zwei- und/oder mehrwertigen aliphatischen und/oder cycloaliphatischen gesattigten Potyalkoholen mit 

b) aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder aromatischen zwei- und/oder mehn^^ertigen Polyi- 
socyanaten mit 

c) gegebenenfalls linearen und/oder verzweigten. aliphatischen und/oder cycloaliphatischen C3 bis C20- 
Monoalkoholen 

hergestellt werden. Bevorzugt werden Polyesterurethanharze mit einer Saurezahl von 15 bis 50. Sie werden 
hergestellt durch Reaktion von bevorzugt Dtisocyanaten mit Polyalkoholen bei Temperaturen von 20 bis 
150°C im Oberschu/J. Als Polyalkohol wird dabei ein hohermolekularer, hydroxylgruppenhaltiger saurer 
Polyester oder ein Gemisch aus einem carboxylgruppenfreien OH-Polyester und einem niedrigmolekularen 
Dialkohoi, der zusatzlich eine zur Anionengruppenbitdung befahigte Sauregruppe enthalt, eingesetzt. Hierfur 
wird bevorzugt Dimethylolpropionsaure eingesetzt. 

Weitere Beispiele sind (Meth)acrylcopolymerisate bevorzugt mit einer Saurezahl von 20 bis 150, einer 
Hydroxylzaht von 15 bis 400 und einem zahlenmittlerem Molekulargewicht (^n) von 2000 bis 20000. 

Die (Meth)acrylcopolymerisate werden im allgemeinen hergestellt durch radikaiische Polymerisation in 
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Masse Oder L5sung. gegebenenfa.ls in f ^^^^^.^^^^^^^^^^^ niedriger Hydroxy.zah,. Die 

Die Saurezahl liegt bei Harzen m.t ^^^""^'^l-^ untere Grenze der Saurezahl liegt bevorzug 

obere Grenze der Saurezahl liegt '^^^^"f ^,7^^ *Lgt unter 250. die untere Hydroxylzahl l.egt 
Uber 40. Die obere Grenze der Hydroxylzahl "^9^ ''^f .^^"^^^t^gqt bei dem Losungspolymerisat bevor- 

beJorzugt Uber 30. Das -^'--'«'-«^,^,tr^^^^^^^^^ ' ''^ 

zuqt 2500 bis 8000. Das (Meth)acrylcopolymer,sat w ra ^ ^ ^ Dicarbonsaurehalbestern w.e z. 

ungesattigten Monocarbons.uren. -^^^^^^^^^^^f ^ 65 'g^^^ Hydroxyalkyi(metl^- 
B. Malein- oder F^'^arsaure-monoethylester^ 5 D.s gekundaren Hydroxylgruppe w.e z. B 

acrylsaureestern mit wenigstens emer P ^^^^ J^Der auf 100 Gew.% fehlende Anteil besteht 
Hydroxypropy.(r.eth)acrylat oder ' ''-^'l^'^^^^^^-^Z Z^.re. reaktiven Gruppen enthalten wie 
aus CorT^onorr^eren. die auBer der '^'^f " die durch Veresterung mit einem gesatt.gtea 

Styrol. Vinyltoluol, a-Methylstyrol °f ^ ^^^J.^^*^,^^^^^^^^^^ Die Hydroxylgruppen konnen auch durch 

iinearen oder verzweigten C, C,.-Alkohol he^^^^^^^^^ Alkylenoxiden wie Ethylenoxid. Propylenox.d 
Reaktion des carboxylgruppenhaUigen Copo^mensates rn ..asserrr^ischbaren Losem,tteln 

Oder Butylenoxid hergestellt ^"J^J^Mn Wasser nichtlosbaren Losemittein wie Xylol be. 

wie Ethoxyethanol. "-Butano, oder Isobutano^ ^ Ton Tadikalischen Initiatoren durchgefuhrt. Nach 

Temperaturen von etwa 80 b,s 145 ^ ""t^jj"^^^^ Losemittel bei Temperaturen von etwa 60 b,s 

Ca^^g^glb^^^^^^^^^^^^^ — ^ 

--X:eTeTj;spie. sind Epoxidha..^^^^^^^^^^ - 

150. hergestellt aus einem ^P^^^'^^^Pf "'^!f " , £ 2oO. bevorzugt u 2000. 

MolekUl und mit einem Epoxidaquivalentgew.cht von 1 80 ^^^^ ^.^ ^ ^etragt. Der saure 

Es ist bevorzugt. wenn die SSurezahl ^^^^ von 2500 bis 7000. 

Epoxidharz-Phosphorsaureester hat bevorzug e n Zahlenm^^^^^^ neutralisiertes Reaktionsprodukt von 

^ Als saurefunktionelles Bindemittel e.gnet f J^'^^J^^^^^^^ Polyglycidylethern. Sie werden 

Phosphorsaure, besonders Orthophosphorsaure m,^^^^^^^^ ^^g ^^^ ^ ^^^^ 

^o^gTyXr tm^VmTn ^erE^;^"; w^^^^^ — ise Harze der allgemeinen .deal.s,erten 
-Tei^let '^^^^^^V^^^^^^ Sor^SS 

^'^^ir::::^:^^^^ — ^^-^'^"^ 

wie Umsetzung von niedrigen P^'^,^^" ^'"^^^^^^ in Gemischen mit unterschiedlichem Epoxida- 
Sie konnen teilweise oder ^/^ '"^^^g^ werden. Geeignet sind auch Polyglyodyle- 

quivalentgewicht oder mit ""*«^^^^'«^''^^^^^^^Se VunSalita^ von 2 bis auf etwa 6 Glycidylgruppen pro 
ther von phenolischen Novolakharzen, ^"^."^^'^..^f /""^a^ze ^^^^ ^urch Reaktion mit monofunktionel- 
Molekul g'esteigert werden kann. ^^^^^^^^^ZZJ^^^^^^^^ Monocarbonsauren herabgesetzt 

,en CAIkyDphenolen oder ^^^^^^^^^Zs ^^l^^^^ Polyglycidylethers durch aliphatische Polygly- 

S":Lfder!=T^^^^^^^ Polybutylengly^. 

Beispiele sind ReaktionsproduWe von EP'J^'°^Jy^^^^ ^^^^^ ^^^^h Reaktion von langerkett.gen D.car- 

verschiedenen Molekulargewichts. Die ^P^^'f^^^^^/^ j oder Sebacinsaure mit langkett.gen 

bonsauren wie Isophthalsaure. Cyclohexand.carbonsaure^ A^^^^^^^^ Poiytetrahydrofurandiol, Polycapro- 

Polyalkoholen wie HexandioM 6. Glycenn Jo^^^^^^^^^^ Reaktionsprodukten aus 

iactondiol. Polycaprolactamd.ol ^ modifiziert sein oder stufenwe.se 

Polyalkoholen und Polyisocyanaten oder ^^^l Ep^^;^ bevorzugt sind. 

hergestellt werden. wobei jedoch ^^^''^^^^'^^^^'''^^^^^ Phosphorsaure-tesungen .n e.nem 

Die umsetzung wird "bl.chen^eise m.t 70 b.s 90 /o,ge 9 ^.^ ^^^^ durchgefuhrt. 

geschlossenen DruckgefaB wahrend 3 b.s 6 Stunden be^^^^^^ ^ Phosphorsaure-Gruppe pro 

i cyclischen Anhydnden an die des Epoxidharzes erhalten. 

ran Oder AminocarbonsSuren an d.e Epox.dgruppe oes tpox Carbonsauren gegebenen- 
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(substituierten) Vinylaromaten. Man stellt vorzugsweise Epoxidharz-Pfropfpotymerisate mit einer Saurezahi 
von 30 bis 200 her. ausgehend von einem epoxidgruppenfreien. fettsaurefreien Polyglycidylether. Diese 
epoxidgruppenfreien Polyglycidylether sind Reaktionsprodukte von Polyglycidylethern mit einer Funktionali- 
tat von mehr als 1.3 Epoxidgruppen pro Molekul und einem Epoxidaquivalentgewicht von 1000 bis 5000 mit 

5 H-aciden Verbindungen. Hierbei konnen zunachst im wesentlichen alle Oxiranringe mit einer H-aciden 
Verbindung umgesetzt werden. Diese sind monofunktionelle Verbindungen. die keine Molekulvergroflerung 
bewirken, v^ie Benzoesaure oder tert.-Butyiphenol oder Phenylphenol und/oder Monoalkohole. Bei Einsatz 
von bifunktionellen H-aciden Verbindungen wie Isophthalsaure oder Bisphenol A tritt eine Molekulvergrofie- 
rung ein. Die Steigerung des Molekulargewichts wird dabei durch die eingesetzten Mengenverhaltnisse 

10 gesteuert. 

Die Pfropfung am aliphatischen C-Atom des modifizierten Epoxidharzes, das in organischen Losemittein 
wie Butanol oder Butoxyethanol gelost ist. tritt bei Temperaturen von 110 bis 130°C bei Zusatz von mehr 
als 3 Gew.%. bevorzugt 4 bis 8 Gew.% Benzoylperoxid oder ahnlich wirkenden Initiatoren ein. Um die 
Pfropfungspolymerisation zu unterstutzen, werden bevorzugt Epoxidharze mit einem hoheren Epoxidaquiva- 

15 lentgewicht wie beispielsweise 2000 bis 4000 ausgewahlt. Es werden mindestens 1.5, bevorzugt mindestens 
10 Gewichtsteile Monomermischung auf 100 Gewichtsteile Epoxidharz eingesetzt. Oberlegene Eigenschaf- 
ten erhalt man. wenn Epoxidharzmengen von mehr als 50 Gew.%. bevorzugt zwischen 60 und 90 Gew.% 
enthalten sind. Die Herstellung dieser Produkte Ist beispielsweise in der DE-A-27 21 822 und DE-A-27 21 
823 (US-PS-4 308 185 und 4 212 781) beschrieben. Bevorzugt werden acrylierte Epoxidharze, die nur mit 

20 Acrlysaure oder Methacrylsaure und Styrol pfropfpolymerisiert sind. 

Es konnen auch phosphorsaurefunktionelle ungesattigte Monomere, gegebenenfalls im Gemisch mit 
anderen ungesattigten Monomeren aufgepfropft werden. wie in der DE-Patentanmeldung 40 19 030 
beschrieben und im nachfolgenden Beispiel 5 eriautert. 

Um besonders gute Eigenschaften fur Dosenlackierung zu bekommen, kann es gunstig sein, die 

25 vorstehend beschriebenen saurefunktionellen Harze mit einem Formaidehyd-Kondensationsharz zu prakon- 
densieren. Beispielsweise kann hierzu eine Umsetzung mit Resolen aus ein- oder mehrkernigen Phenolen 
erfolgen. Soiche Resole sind handelsubliche Vernetzer, wie sie spater als zusatztiche Vernetzer beschrie- 
ben werden. Die Prakondensation kann entweder durch Erwarmen a) der sauren Harzlosungen in organi- 
schen Losemittein mit Formaldehyd-Kondensationsharzen auf Temperaturen von 50 bis 150°C oder b) der 

30 neutralisierten wa/3rigen Harzlosungen bei Temperaturen von 40 bis 95°C im alkalischen Medium durchge- 
fuhrt werden. 

Es konnen auch phenolharzmodifizierte. carboxylgruppenhaltige. olfreie Polyester mit einer Saurezahl 
von bevorzugt 15 bis 175. besonders bevorzugt 30 bis 70, und einer OH-Zahl von bevorzugt 15 bis 175 
hergestellt werden. 

35 Soiche Harze sind beispielsweise in der AT-A-280 605. DE-A-26 38 464 und/oder EP-B-0 062 786 

beschrieben 

Zur Herstellung der carboxylgruppenhaltigen phenolharzmodifizierten Polyester konnen Polyole oder 
hydroxylgruppenhaltige Vorkondensate mit vorzugsweise 2 bis 4 OH-Gruppen pro Molekul mit hohermole- 
kularen hydroxylgruppenhaltigen Phenolestem so umgesetzt werden. 6a!i sie durch Neutralisation in eine 

40 wasserverdunnbare Form uberfuhrt werden konnen. Um optimale Eigenschaften zu erreichen. ist es 
gunstig. wenn die eingesetzten Polyesterharze ein mittleres Molekulargewicht Mn von mindestens 1500 
aufweisen und jeweils 0,3 bis 3. vorzugsweise 0,8 bis 2 Hydroxyl- und Carboxylaquivalente pro 1000 g 
Polyester enthalten. Hierbei werden in bekannter Weise aus Polyalkoholen, wie Hexandiol-1 ,6. Neopentyl- 
glykol, Cyclohexandimethanol, Trimethylolpropan. Glycerin und/oder Pentaerythrit. und Polycarbonsauren. 

45 Wie Adipinsaure, Isophthalsaure, Cyclohexan-1 .4-dicarbonsaure. oder Trimellithsaureanhydrid Polyester- 
Vorprodukte hergestellt. die keine ungesattigten Fettsauren enthalten. Diese olfreien Polyester werden bei 
Abwesenheit von sauren Katalysatoren mit ein- oder mehrkemigen Phenolen, besonders Alkylphenolen, bei 
60 bis 160°C. besonders 100 bis 130°C, und mit Aldehyden umgesetzt. Bevorzugte Phenole sind 
Monoalkylphenole. wie p-tert.-Butylphenol, p-Cumylphenol. Nonytphenol, Phenylphenol oder Bisphenol A 

50 {1.1-Bis-4-hydroxyphenyl-propan). die in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.% eingebaut werden. Besonders 
gunstige Ergebnisse bezuglich der Resistenzeigenschaften der eingebrannten Filme gegen aggressive 
Losemittel werden bei teilweisem oder vollstandigem Ersatz der genannten Phenole durch Phenolcarbon- 
sauren erzielt. Hierzu geeignet sind z. B. 4.4-Bis-(4-hydroxyphenyl)pentansaure. Glykolsaurederivate von 
Diphenolen, wie das 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(carbathoxyphenyl)propan. oder Salicylsaure. Als Aldehyd wird. 

55 wie in der Phenolharzchemie ubiich, vorzugsweise Formaldehyd in einer Menge von 0.5 bis 3 Mol pro Mol 
phenollscher Hydroxylgruppe zugesetzt. 

Das erfindungsgemafle sauregruppenfreie vernetzende Bindemittel wird in Mengenanteilen von bis zu 
90 Gew%. bevorzugt bis zu 85 Gew%. bezogen auf Festharz eingesetzt, wobei die Untergrenze bevorzugt 
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bei 20 Gew%. besonders bevorzugt bei 40 Gew%, liegt. Die sauer funktionalisierten Bindemittel bzw. die 
Kombination mehrerer sauer funktionalisierter Bindemittel machen bezogen auf die Festharzzusammenset- 
zung 10 bis 80 Gew%. bevorzugt 15 bis 60 Gew% und besonders bevorzugt unter 40 Gew%, aus. 

Ein Zusatz geringer Mengen ubiicher Vernetzerharze, wie Formaldehyd-Kondensationsharze. von bis zu 

5 10 Gew.%. bevorzugt von bis zu 5 Gew%, beispielsweise 1 bis 10 Gew% oder 1 bis 5 Gew%, bezogen auf 
Festharz. zur Lackformulierung ist nnoglich. unn Beschichtungen nnit etnem besonders ausgewogenen 
Verhaltnis zwischen Elastizitat und Bestandigkeit gegen Methyl-ethyl-keton zu erzielen. Diese Mengen sind 
jedoch sehr gering im Vergleich nnit ubiiclien Lacksystemen, in denen Mengen von 10 bis 40 Gew% zunn 
Einsatz kommen. Die Vernetzerharze konnen, wie vorstehend beschrieben, auch mit den saurefunktionellen 

10 Bindennittein prakondensiert werden. 

Ubiiche Vernetzerharze inn vorstehend genannten Sinn sind z.B. teilweise oder vollstandig veretherte 
Amin-Formaldehyd-Kondensationsharze und/oder teilweise oder vollstandig veretherte Phenol-Fornnaldehyd- 
Kondensationsharze und/oder blockierte Polyisocyanate mit mindestens zwei reaktiven Stellen pro Molekul. 
Das Vermischen erfolgt entweder vor der Neutralisation in der organischen Phase oder in der neutraiisierten 

75 wai3rigen Dispersion bevorzugt bei Raumtemperatur oder durch kurzzeitiges Erhitzen auf bis zu 150°C, 
bevorzugt bis zu 90°C. 

Im folgenden werden Beispiele fur zusatzlich zum erfindungsgemaiSen vernetzenden Bindemittel ver- 
wendbare Vernetzer angegeben: Amin-Formaldehyd-Kondensationsharze, die beispielsweise durch Reaktion 
von Aldehyden mit Harnstoff, N-Alkylharnstoff, Dicyandiamid, verschiedenen Triazinen. wie Melamin, Ben- 

20 zoguanamin und Acetoguanamin oder ihren Mischungen entstehen. Die Aldehyde konnen dabei monofunk- 
tionell, aber auch polyfunktionell sein. Beispiele hierfur sind Formaldehyd und seine Polymerisationsproduk- 
te. wie Paraformaldehyd. Polyoxymethylen, Trioxan oder aliphatische und cyclische Aldehyde, wie Glyoxal, 
Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Butyraldehyd und Furfural. Je nach Reaktionsbedingungen (pH- 
Wert, Temperatur) und Methylolierungsgrad werden Harze mit verschiedenen Molmassen und unterschiedli- 

25 Cher Reaktivitat erhalten. Die Kondensation mit Formaldehyd, Furfural. Paraformaldehyd. Polyoxymethylen 
Oder Trioxan wird im allgemeinen unter Zusatz von schwachen Sauren oder Basen als Katalysator 
ausgefuhrt. Starke Sauren werden beispielsweise verwendet bei Kondensation mit Acrolein, Glyoxal. 
Acetaldehyd, Propionaldehyd oder Butyraldehyd. Hierbei wird das primare Reaktionsprodukt neutralisiert. 
dann Aldehyd zugesetzt und unter Zusatz von schwachen Sauren oder Basen weiter reagiert. Der 

30 bevorzugte Aldehyd ist Formaldehyd. Die Atkoholgruppen, bevorzugt Methylolgruppen, der Aldehyd-Kon- 
densationsprodukte werden teilweise oder bevorzugt vollstandig mit Alkoholen verethert. Es werden solche 
Amin-Formaldehydharze bevorzugt, deren Hauptmenge an Methylolgruppen mit Monoalkoholen oder deren 
Gemischen umgesetzt ist. Besonders bevorzugt werden Methanol, Ethanol, Propanoi, Butanol, Heptanol, 
Benzylalkohol und andere aromatische Alkohole, cyclische Alkohole, sowie Ethoxyethanol oder Butoxyetha- 

35 nol. Sollen Alkohole mit mehr als 4 C-Atomen eingebaut werden, so wird die Methylolgruppe erst mit einem 
niedrigeren Alkohol verethert und anschlie/3end der hohere Alkohol durch Umetherung eingefuhrt. Die 
bevorzugten Alkohole sind niedere aliphatische Monoalkohole, wie Methanol und/oder Butanol und seine 
Isomeren. Besonders bevorzugt werden Melaminharze, die mit 3 bis 6 Molen Formaldehyd umgesetzt und 
anschliejSend vollstandig mit Methanol verethert sind. Die Harze werden nach dem Stand der Technik 

40 hergestellt und von vielen Firmen als Verkaufsprodukte angeboten. Bei Veretherung mit Hydroxycarbonsau- 
ren wie Hydroxybenzoesaure, Salicylsaure oder Dimethylolpropionsaure entstehen carboxylgruppenhaltige, 
bei Verwendung von Hydroxy-alkyl(meth)acrylaten oder Allylalkohol ungesattigte Melaminharztypen. Es 
konnen auch Obliche carbamylmethylierte Melaminharze eingesetzt werden, die durch Reaktion von 
alkoxymethylierten Melaminharzen mit Alkylcarbamaten unter schwach sauren Bedingungen hergestellt 

45 werden. 

Beispiele fur bevorzugte Phenolharze. die als Vernetzer dienen konnen, sind Reaktionsprodukte von 
Phenol Oder substituierten Phenolen mit verschiedenen Aldehyden im molaren Uberschu/3 in Gegenwart 
alkalischer Katalysatoren (Resol-Typ). Beispiele fur phenolische Verbindungen sind Phenol. Kresol. Xylenol. 
Resorcin und substituierte Phenole wie p-tert-Butylphenol, p-tert-Amylphenol, p-Phenyl-phenol, Isothymol, 

50 Cardanol oder auch mehrkernige Phenole wie Dihydroxydiphenylpropan (Bisphenol A) oder Dihydroxy- 
diphenylmethan (Bisphenol F). Als Ausgangsmaterial dienen auch phenolische Novolakharze, die gegebe- 
nenfalls mit Monocarbonsauren. bevorzugt a-verzweigten Monocarbonsauren, Monophenolen, die beson- 
ders mit C2 bis Ci8-Alkylgruppen substituiert sind oder auch Monoepoxiden wie a-Monoepoxidalkane. 
Monoglyceridether oder Monoglyceridester, defunktionalisiert werden. Als Aldehyde finden Venwendung 

55 Formaldehyd und seine Polymerisationsprodukte wie Paraformaldehyd. Trioxymethylen, Polyformaldehyd 
Oder auch Hexamethylentetramin.. Gut geeignet sind Acetaldehyd, Paraldehyd und Metaldehyd, sowie 
Butyraldehyd Oder Furfural. Die Methylolgruppen werden teilweise oder bevorzugt vollstandig verethert mit 
Methanol, Ethanol, Propanoi und/oder Butanol. Bevorzugt werden Harze, die pro phenolischer OH-Gruppe 
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mit uberschussigem Formaldehyd, d.h. etwa 1,1 bis 2,5 Mol Formaldehyd in alkalischem Medium umge- 
setzt werden. Harze auf Basis Bisphenol A, die mit etwa 4 Formaldehyd-MolekCilen umgesetzt und 
voUstandig mit Butanol verethert sind, werden besonders bevorzugt. Es konnen sowohl wasserunlosliche, 
wie auch carboxylgruppenhaltige Phenolharze verschiedener Molmassen verwendet werden. Hierfur geeig- 
nete Phenoicarbonsauren sind beispielsweise 4.4-Bis(4-hydroxyphenyl)-pentansaure, Glykoisaurederivate 
von Bis-phenolen, wie das 2-(4-Hydroxyphenyl)-2(carbethoxyphenyl)-propan, Oder Salicylsaure. Gegebenen- 
falls konnen auch sehr niedrigmolekulare, gegebenenfalls ungesattigte, Methylolphenolether eingesetzt 
werden wie Trimethylolphenolallylether (Methylonharze, Warenzeichen). 

Eine weitere Gruppe von Beispielen fur Vernetzungsmittel stellt die Klasse der verkappten Isocyanate 
dar. Als verkappte Isocyanate konnen beliebige Isocyanate verwendet werden, bei denen die Isocyanatgrup- 
pen mit einer Verbindung umgesetzt worden sind, die aktiven Wasserstoff enthalt. Die verkappten Isocyana- 
te reagieren bei erhohter Temperatur, in der Regel zwischen etwa 90 und 220°C mit den Filmbildnern. 
Blockierte Polyisocyanate werden z.B. dadurch hergestellt, dai3 man ein multifunktlonelles Isocyanat 
mindestens mit einer stochiometrischen Menge an einer monofunktionellen. aktiven Wasserstoff 
(Zerewitinoff-Reaktion) enthaltenden Verbindung zweckma/Jig bei Temperaturen von 50 bis 80°C umsetzt, 
wobei gegebenenfalls ubiiche Katalysatoren, wie basische Katalysatoren, wie tertiare Amine und/oder 
geringe Mengen an Zinnsalzen, wie Dibutylzinndilaurat, zugegeben werden konnen. Als Isocyanate werden 
Polyisocyanate Oder entsprechende isocyanatgruppenhaltige Prepolymere verwendet. Die organischen 
Polyisocyanate welsen eine mittlere Molmasse von 112 bis 5000, bevorzugt 140 bis 1000, und zweckmafiig 
eIne mittlere Isocyanatfunktionalitat von 2 bis 8 auf. Geeignete Polyisocyanate sind beispielsweise Verbin- 
dungen der idealisierten Formel 

E(N = C=.0)s (V) 

in welcher 

E fur einen aromatischen, gegebenenfalls mit einem Oder mehreren Alkylgruppen substituierten Oder 
Methylenbrucken aufweisenden Kohlenwasserstoffrest mit insgesamt 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, 
einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18. vorzugsweise 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
einen cyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen Oder einen heterocycli- 
schen Ring und 

s fur eine Zahl von 2 bis 5, vorzugsweise 2 bis 3, steht. 

Typische Beispiele fur derartige Polyisocyanate sind Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 
Dimethylethylendtisocyanat, Trimethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 
Trimethylhexandiisocyanat, 1 ,12-Dodecandiisocyanat, 1 ,18-Octadecandiisocyanat, Cyclopentandilsocyanat, 
Cyclohexan-1 ,3- und 1 ,4-diisocyanat, sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Methylcyclohexandiisocy- 
anat,m- oder p-Tetramethylxyioldiisocyanat, 1 -lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyc!ohexan, 
Perhydro-2,4'- und/oder -4,4'-diphenylmethandiisocyanat. 1.3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat. 2.4- und 2,6- 
Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren. Xylylendiisocyanat, Diphenylmethan-2,4'- 
und/oder -4,4'-diisocyanat, 3,2*- und/oder 3,4'-Diisocyanato-4-methyldiphenylmethan, Bisphenylendiisocyan- 
at, Naphthylen-1 ,5-diisocyanat, Triphenylmethan-4,4\4"-triisocyanat. 2.2\4.4'-Tetraisocyanato-5,5'-dimethylt- 
riphenylmethan, Diphenyltetraisocyanat oder Naphthyltetraisocyanat. Gemischt aliphatische/aromatische 
Verbindungen sind auch geetgnet. Besonders bevorzugt werden grofitechnisch erzeugte Diisocyanate wie 
Toluylendtisocyanat, Hexandiisocyanat. Isophorondiisocyanat oder Dicyclohexylmethan-diisocyanat. AujSer 
den beispielhaft genannten, niedermolekularen Polyisocyanaten konnen auch die in der Polyurethanchemie 
bekannten hohermolekularen Isocyanat-Polymere auf Basis urethangruppenfreier Polyisocyanate und hoher- 
molekularer Polyhydroxyverbindungen als Polyisocyanatkomponente eingesetzt werden. ZweckmaBig wer- 
den hierbei (n + 1) Mol der oben beschriebenen Diisocyanate mit n Mol einer gegenuber Isocyanat 
reaktiven difunktionellen Verbindung bei Temperaturen von zweckmaj3ig 50 bis 120**C in der Schmeize Oder 
in Gegenwart inerter Losemittel umgesetzt, die sowohl niedrigmolekular als auch hochmolekular mit einer 
Molmasse von 62 bis 5000, bevorzugt 90 bis 1000. sein konnen. Arbeitet man mit einem Uberschu^ an 
Diisocyanat, so mui3 das uberschussige Isocyanat wieder abdestilliert werden. Als niedermolekulare Dialko- 
hole werden zweckmafiig die verschiedenen Isomere von tinearen, verzweigten und cyclischen Kohlenstoff- 
verbindungen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und zwei sekundaren und/oder primaren Hydroxylgruppen 
verstanden. Typische Beispiele hierfur sind Butandiol-1 ,4, Hexandiol-1 ,6, Trimethylhexandiol. Bis- 
(hydroxymethyl)cyclohexan. Neopentylglykol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, N-Methyl-diethano- 
lamin oder Bts-ethoxyliertes Bisphenol A. Geeignete hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen sind die 
aus der Polyurethanchemie bekannten Polyesterdiole. Polycaproiactondiole, Polycaprolactamdiole. Polycar- 
bonatdiole. Polyurethandiole und Polyglykoletherdiole. Verwendet werden konnen auch langkettige primare 
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und sekundare Diamine, wie Hexandiamin-1 ,6, Addukte von 2 Mol Glycidyiether oder Glycidylester an 
Hexandiannin, N.N'-Cyanethylethylendiannin oder Bis-N.N'-Cyanethytpolyoxypropylendiamin. 

Als Polyisocyanate sind besonders gut die sogenannten "Lackpolyisocyanate" geeignet, die aus 
bekannten Diisocyanaten hergestellt werden. So entsteht aus Hexandiisocyanat und Wasser das Tris-(6- 
isocyanatohexyl)-biuret. Durch Trimerisation von Hexandiisocyanat erhalt man Tris-(6-isocyanatohexyl)- 
isocyanurat, gegebenenfalls im Gemisch mit seinen hoheren Homologen, sowie weiteren aus Isophorondii- 
socyanat, Diisocyanatotoluol oder Gemischen aus Diisocyanatotoluol und Hexamethylendiisocyanat aufge- 
bauten Isocyanuratgruppen aufv^eisenden Polyisocyanaten. Sehr gut einsetzbare Polyisocyanate sind auch 
die Urethangruppen aufweisenden Polyisocyanate, die beispielsweise durch Umsetzung von uberschussi- 
gen Mengen an 2,4-Diisocyanatotoluol mit einfachen, mehrwertigen Alkoholen der Molmasse 62 bis 300. 
insbesondere Trimethylolpropan und gegebenenfalls destillative Entfernung des nicht umgesetzten Diisocy- 
anatuberschusses erhalten werden konnen. So werden beispielsweise blockierte Triisocyanate oder blok- 
kierte hohermolekulare Reaktionsprodukte von Triisocyanaten mit Dialkoholen besonders bevorzugt. Bei 
dieser Umsetzung werden zweckmaflig ungefahr folgende Molverhaltnlsse eingehalten: 
Triisocyanat : Diol : Schutzgruppe wie y : (y-1) : (y + 2), wobei y = 1 bis 6, bevorzugt 2 bis 3 ist. Mittel, die 
die Isocyanate blockieren, enthalten nur eine einzige Amin-, Amid-. Imid-. Lactam-. Thio- oder Hydroxyl- 
gruppe. Im allgemeinen werden fluchtige. aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindungen mit niedrigen 
Molmassen, vorzugsweise von nicht mehr als 300, mehr bevorzugt von nicht mehr als 200, verwendet. So 
haben sich beispielsweise bewahrt: aliphatische oder cycloaliphatische Alkohole, wie n-Butanol, 2-Ehtylhea- 
xanol, Gyclohexanol, Phenole, tertiar-Butylphenole, Dialkylaminoalkohole wie Dimethyiaminoethanol, Oxime 
wie Methyiethylketoxim, Lactame wie e-Caprolactam oder Pyrrolidon-2, Imide wie Phthaiimid oder N- 
Hydroxy-maleinimld, Hydroxyalkylester, Malonsaure- oder Acetessigsaureester. 

Es werden aber auch ;9-Hydroxyglykole oder -glykolether und Glykolamide empfohlen. Oxime und 
Lactame sind als Verkappungsmittel von besonderem Interesse. weil die damit verkappten Polyisocyanate 
bei relativ niedrigen Temperaturen reagleren. Zur Blockierung konnen auch mehr als eine Art von 
Schutzgruppe, bevorzugt solche mit unterschiedlicher Reaktivitat, verwendet werden. Es ist so beispielswei- 
se moglich, ein Gemisch von zwei oder mehreren unterschiedlich blockierten Polyisocyanaten zu verwen- 
den Oder ein Polyisocyanat einzusetzen, das mit zwei oder mehreren unterschiediichen Schutzgruppen 
blockiert ist. 

Wasserverdunnbarkeit der beschriebenen Bindemittelmischungen wird erreicht durch Neutralisation mit 
geeigneten Basen wie Alkalihydroxiden, Ammoniak und/oder organischen Aminen. 

Bevorzugt sind tertiare Amine und tertiare Aminoalkohole. Bei der Verwendung von Ammoniak, 
primaren und sekundaren Aminen, mussen freie Epoxidgruppen, sofern noch vorhanden, vorher in ubiicher 
Weise entfernt werden. z.B. durch Hydrolyse oder Reaktion mit H-reaktiven Verbindungen. wie z.B. 
Monophenolen. Mercaptanen, Monocarbonsauren oder Monoalkoholen. 

Beispiele fur zur Neutralisation verwendbare Amine sind primare, sekundare und/pder tertiare Alkylami- 
ne, wobei diese Amine gleiche oder unterschiediiche AlkyI- oder Alkanolreste enthalten. Spezielle Beispiele 
fur Amine und Aminoalkohole sind Triethylamin, DIethylamin, Dimethyiaminoethanol. Dimethylaminoisopro- 
panol, Morpholin, N-Ethylmorpholin. Aminopropanol, Dimethylaminomethylpropanol, Diethanolamin und 
Triethanolamin. 

Die neutralisierten Mischungen aus sauren Bindemittein, erfindungsgemaiSem vernetzendem Bindemittel 
sowie gegebenenfalls weiteren hinzukommenden Vernetzern werden nach der Neutralisation mit deionisier- 
tem Wasser auf die gewunschte Applikationsviskositat verdunnt. Dabei werden Klarlacke mit einem 
Festkorper von 20 bis 50 Gew% erhalten. 

Wurden bei der Herstellung mit Wasser nicht mischbare Losemittel eingesetzt, so mussen diese nach 
Neutralisation und Verdunnen mit Wasser entfernt werden, z.B. durch Destination. 

Daruberhinaus konnen die wafirigen Uberzugsmittel Pigmente, Fullstoffe. organische Losemittel sowie 
weitere lackubliche Additive enthalten. Sie - konnen einen Festkorper von 20 bis 50 Gew.% aufweisen. 

Als Pigmente und Fullstoffe sind ubiiche anorganische oder organische Pigmente bzw. Fullstoffe 
geeignet. Im allgemeinen werden Pigmente und/oder Fullstoffe in derartigen Mengen eingesetzt, daB sich 
ein Verhaltnis von Pigment zu Bindemittel von 0 bis 1,2 : 1, bezogen auf das Gewicht, ergibt. 

Der Gesamtgehalt an Pigmenten, Fullstoffen und/oder weiteren Lackadditiven in dem wa^rigen Uber- 
zugsmittel betragt bevorzugt bis zu 25 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der gesamten wajBrigen 
Dispersion. 

Als organische Losemittel werden lackubliche Losemittel zugesetzt, beispielsweise solche, wie sie bei 
der Herstellung der vernetzenden Bindemittel angegeben wurden. Der Losemittelgehalt der erfindungsge- 
mai3en wa^rigen Uberzugsmittel kann beispielsweise bis zu 15 Gew.% betragen. 

Lackubliche Additive sind dem Fachmann gelaufig, es kann sich beispielsweise um Vernetzungskataly- 
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satoren. Korrosionsschutzinhibitoren. Verlaufsmittel. Antischaummittel Oder Verdickungsmittel handeln. 

Die unter Verwendung der erfindungsgema^en vernetzenden Bindemittel hergestellten wafirigen Uber- 
zugsmittel konnen in ublicher Weise auf verschiedene Substrate aufgebracht warden, insbesondere auf 
Metallsubstrate, wie Stahl. verzinnte Bleche und Aluminium. Der Auftrag kann beispielsweise durch Tau- 
chen, Spritzen oder durch elektrophoretische Beschichtung erfolgen. Unter Verwendung der erfindungsge- 
mafien vernetzenden Bindemittel hergestellte Uberzuge konnen in dunnen Schichten zu festhattenden 
mechanisch und chemisch bestandigen Uberzugen verarbeitet werden. beispielsweise durch Trocknung bei 
erhohten Temperaturen von 120 bis 250°C. 

Besonders geeignet sind die erfindungsgema/3en vernetzenden Bindemittel zur Herstellung von Uber- 
zugsmitteln fur die Dosenlackierung. Die Eigenschaftsvorteiie in Haftung und Bestandigkeit gegen chemi- 
sche Beanspruchung sind bei verzinntem Stahl besonders gunstig. Es liegt daher eine besondere Eignung 
fur die Lackierung von Dosen aus verzinnten Blechen vor. Bevorzugt werden die Uberzugsmittel als 
Klarlacke ohne Zusatz von Pigmenten und/oder Fullstoffen hergestellt. 

Das erfindungsgemaCe vernetzende filmbildende Bindemittel kann auch als zusatzliche Vernetzerkom- 
ponente in durch Umetherungsreaktionen vernetzbaren Uberzugsmitteln eingesetzt werden. Bevorzugt wird 
es eingesetzt in Kombination mit anderen Umetherungsvernetzern wie z. B. Aminoplastvernetzern. Beispiele 
sind neben den vorstehend erwahnten erfindungsgemaflen anionisch stabilisierten waflrigen Uberzugsmit- 
teln kationisch stabilisierte wasserverdunnbare Lacksysteme sowie losemittelbasierende Uberzugsmittel. 

Im Falle der wasserverdunnbaren Lacksysteme kann es sich urn Spritzlacke und um elektrophoretisch 
abscheidbare Lacke handeln. 

Beispiel 1 

1839 g eines handelsublichen Epoxidharzes auf Basis Bisphenol A mit einem Epoxidaquivalentgewicht 
von 2500 bis 4000 (Eptkote 1009 der SHELL ^ ) werden in einer Mischung aus 519 g Butoxyethanol. 63 g 
Xylol und 949 g n-Butanol unter Erwarmen auf 122"C gelost. In die klare, heifie Losung wird unter Ruhren 
und Inertgasstrom eine Monomerenmischung aus 282 g Styrol. 178 g n-Butoxymethylacrylamid, 10 g 
Isobutoxymethylacrylamid und 33 g Benzoylperoxid, gelost in 126 g Butoxyethanol, innerhalb 2 Stunden 
zugetropft. Anschlie/3end wird der Ansatz noch drei Stunden bei 122*0 gehalten. Man erhalt eine 
Harzlosung mit einem Festkorpergehalt von 55 Gew.-%. Das Zahlenmittel der Molmasse (Mn) ist 5600, das 
Gewichtsmittel (Mw) liegt bei 25000, jeweils gemessen in Tetrahydrofuran (THF) gegen Polystyrol. 

Beispiel 2 

919 g des Epoxidharzes aus Beispiel 1 werden in einer Mischung aus 259 g Butoxyethanol, 30 g Xylol 
und 475 g n-Butanol unter Erwarmen auf 120" C gelost. AnschlieCend wird wie in Beispiel 1 verfahren unter 
Verwendung einer Monomerenmischung aus 47 g Styrol. 188 g n-Butoxymethylacrylamid und 16.4 g 
Benzoylperoxid. gelost in 63 g Butoxyethanol. Man erhalt eine Harzlosung mit einem Festkorpergehalt von 
55,6 Gew.-%. Mn = 5600; Mw = 25000. 

Beispiel 3 

808 g des Epoxidharzes aus Beispiel 1 werden in einer Mischung aus 260 g Butoxyethanol, 10 g Xylol 
und 475 g n-Butanol unter Erwarmen auf 1 20 'C gelost. Anschliefiend wird wie in Beispiel 1 verfahren unter 
Verwendung einer Monomerenmischung aus 208 g Styrol. 139 g n-Butoxymethylacrylamid und 20 g 
Benzoylperoxid. gelost in 63 g Butoxyethanol. Danach werden innerhalb 10 Min. 2 g Benzoylperoxid, gelost 
in 20 g Xylol bei 125'C zugetropft und weitere 2 Stunden gehalten. Man erhalt eine Harzlosung mit einem 
Festkorpergehalt von 55,4 Gew.-%. 

Beispiel 4 

Es wird analog zu Beispiel 3 verfahren. die Monomerenmischung setzt sich jedoch aus 69 g Styrol, 277 
g n-Butoxymethylacrylamid und 20 g Benzoylperoxid. gelost in 63 g Butoxyethanol zusammen. Man erhalt 
eine Harzlosung mit einem Festkorpergehalt von 54.6 Gew.-%. 

Beispiel 5 

919,4 g eines handelsublichen Epoxidharzes mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 2.500-4.000 
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werden in einer Mischung aus 259.6 g Butylglykol, 474,4 g n-Butanol und 31.6 g Xylol unter Erwarmen auf 
122'C geiost In die klare, heifie Losung wird unter Ruhren und Inertgasstrom eine Monomerenmischung 
aus 93,5 g Methacroyloxyethylmonophosphat. 140,1 g Styrol. 1,8 g Ethyiacrylat und 16.4 g Benzoylperoxid. 
geiost in 63,2 g Butylglykol, innerhalb 2 Stunden zugetropft. AnschlieBend wird der Ansatz noch 3 Stunden 
bei 122-C gehalten. Man erhalt eine Harzlosung mit einer Saurezahl von 33 mg KOH/g bezogen auf 
Festharz. 

Beispiel 6 

960 g eines handelsCiblichen Epoxidharzes mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 2.500-4.000 werden 
in einer Mischung aus 320 g Butylglykol und 480 g n-Butanol unter Erwarmen auf 122'C geiost. In die 
klare. heiiSe Losung wird unter Ruhren und Inertgasstrom eine Monomerenmischung aus 156 g Methacryl- 
saure. 81.6 g Styrol. 2,0 g Ethyiacrylat und 16.4 g Benzoylperoxid innerhalb 2 Stunden zugetropft. 
Anschliej3end wird der Ansatz noch 3 Stunden bei 122'C gehalten. Man erhalt eine Harzlosung mit einer 
Saurezahl von 85 mg KOH/g bezogen auf Festharz. 

Es wurden Uberzugsmittel hergesteitt durch Neutralisierung und Verdunnen der Bindemittel aus Beispiel 
5 (B5) (gemaj3 Beispiel 3 der DE-OS 40 19 030) und Beispiel 6 (B6) (analog DE-OS 27 21 822). Die 
Neutralisation erfolgte mit Dimethylethanolamin; verdunnt wurde mit Wasser. Anschliefiend wurden die in 
den vorstehenden Beispielen 1 bis 4 hergestellten erfindungsgemai3en vernetzenden Bindemittel auf 
Epoxypfropfpolymerharzbasis zugesetzt. wobei mit vollentsalztem Wasser auf einen Anteil von nichtfluchti- 
gen Bestandteilen von etwa 32 - 36 Gew.-% verdunnt wurde. Die erhaltenen Uberzugsmittel wurden auf 
Flatten aus elektrolytisch verzinntem Blech auflackiert und die erhaltenen Filme wurden eingebrannt. 
Anschliefiend wurde die Haftung durch Gitterschnitt-Test gepruft. Die Elastizitat wurde durch den 
Napfchentiefzieh- und Sikkentest mit Erichsen-Geraten gepruft. Aufierdem wurde die Vernetzung durch den 
Losemittel-Wischtest untersucht. Weiter wurde auch die Pasteurisation nach 30 Min. bei 85°C gepruft. 

Beispiel 7 



Rezeptur 




29.3 T 


(Gewichtsteile) B5 


10,6 T 


B6 


1.0 T 


Hexabutoxymethylmelamin (Melaminharz) 


1.6 T 


Dimethylethanolamin 


34,1 T 


vollentsalztes Wasser 



Die vorstehenden Bestandteile wurde eingewogen und miteinander vermischt. Das vollentsalzte Wasser 
wurde iangsam zugefugt, wobei sich ein Wasserberg (Ansteigen der Viskositat) zeigte. Dann wurden 100 T 
des im Beispiel 4 hergestellten vernetzenden Bindemittels Iangsam und in 5 Portionen untergeruhrt, wobei 
der Wasserberg uberschritten wurde. Die restliche Menge von 40 T vollentsalztem Wasser wurde Iangsam 
bis zum Erreichen einer Viskositat AK4-20°C von 40 - 60 sec (nach DIN 53211) zugegeben. Das 
Vernetzungsverhaltnis (fest auf test) betrug: 

Harz von Beispiel 4: B5 : B6 : Melaminharz = 70 : 20 : 9 : 1 . 



Die Proben wurden auf elektrolytisch verzinntes Blech mit dem Rakel oder durch Verspritzen auf eine 
Trockenfilmstarke von 6 - 8 um aufgetragen und 12 Min. bei 200°C im Umluftofen getrocknet. Der 
Gitterschnitt-Test ergab eine gute Haftung. Der Losemittel-Wischtest mit Methyl-ethyl-keton ergab eine gute 
Bestandigkeit von mehr als 50 Double Rubs. 

Die Tiefziehfahigkeit. gepruft mit dem Erichsen-Napfchenzieh-Gerat Typ 224 ist in Ordnung. Die 
Schlagbiegung (Schfagfaltprufung) nach 5 Min. CuSO^-Belastung ergab ein gutes Ergebnis. 

Die Pasteurisation nach 30 Min. bei 85°C ist in Ordnung. 

Beispiel 8 
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Rezeptur 




29,7 T 


B5 


10,8 T 


B6 


1.0 T 


Melaminharz (wie von Betspiel 7) 


1.7 T 


Dimethylethanolamin 


40,5 T 


vollentsalztes Wasser 



Es wurde gearbeitet wie im Beispiel 7. wobei jedoch 100 T des vernetzenden Bindemittels aus Beispiel 
3 eingesetzt wurden. Das Vernetzungsverhaltnis betrug : 

Harz von Beispiel 3 : B5 : B6 : Melaminharz = 70 : 20 : 9 : 1 . 

Gitterschnitt-Test, Losemittel-Wischtest, Tiefziehfahigkeits-Test und Pasteurisation ergaben die gleichen 
Ergebnisse wie in Beispiel 7. Die Schlagbiegung war sehr gut. 

Beispiel 9 



Rezeptur 




29,8 T 


B5 


10,8 T 


B6 


1.0 T 


Melaminharz (wie Beispiel 7) 


1.7 T 


Dinnethylethanolamin 


47.6 T 


vollentsalztes Wasser 



Es wurde gearbeitet wie im Beispiel 7, wobei jedoch 100 T des vernetzenden Bindemittels aus Beispiel 
2 eingesetzt wurden. Auch hier betrug das Vemetzungsverhaltnis 70 : 20 : 9 : 1. Es wurden die gleichen 
Ergebnisse wie im Beispiel 7 erzielt, wobei die Schlagbiegung sehr gut war. 



Beispiel 10 



Rezeptur 




29,5 T 


B5 


10,7 T 


B6 


1,0 T 


Melaminharz (wie Beispiel 7) 


1.6 T 


Dimethylethanolamin 


44,3 T 


vollentsalztes Wasser 



Es wurde gearbeitet wie im Beispiel 7. wobei jedoch 100 T des vemetzenden Bindemittels aus Beispiel 
1 eingesetzt wurden. Auch hier erhielt man ein Vemetzungsverhaltnis von 70 : 20 : 9 : 1 . 

Die durchgefuhrten Tests ergaben die gleichen Ergebnisse wie im Beispiel 7. Die Schlagbiegung war 
sehr gut. 

Die Prufung der 60er Sikke auf dem Napfchen war in Ordnung. 

Die Pasteurisation nach 30 Min. bei 85°C in Wasser war in Ordnung. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle aufgefuhrt: 
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Versuchs-Nr - : 


BeispieL 7 


BeispieL 8 


BeispieL 9 


BeispieL 10 


Schichtdicke : 


6,7 


6,8 yum 


6,9 yum 


6,9 |Om 


Viskositat DIN 53221 


38 " 


40 


56 • ' 


57 • ' 


pH - Wert : 


ca. 5,8 


ca- 6,0 


ca- 6,5 


ca- 6,5 


Einbrennbedingungen : 
(Subst rat : E-Blech 
bzw. WeiBbLech) 




GenereLL 12 


nin. c\j\J L 




Losemi t te l- 
Wi schtest 


> 50 


> 50 


> 50 


> 50 


Tief ziehf ahigkeit 


i .0. 


i .0. 


i.e. 


i .0. 


Schlagbiegung : 


gut 


sehr gut 


sehr gut 


sehr gut 


nach 

Pasteurisation : 
30 Min, 85°C H^O: 
Gi t terschni tt 

60er Sikke 


i .0. 
i .0. 


i -0- 
i .0. 


i .0. 
i .0. 


i.O- 
i.O. 



i.O- = in Ordnung 



Patentanspriiche 

1. Vernetzendes filmbildendes Bindemittel fur Beschichtungssysteme, erhaltlich durch Pfropfcopolymeri- 
sation in einem oder mehreren Losemittein von 

A) 10 bis 60 Gewichtsteilen eines oder mehrerer HydroxylalkyI- und/oder Alkoxyalkylamide von a.^- 
olefinisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsauren, wobel die Hydroxy- oder Alkoxygruppe 
direkt an das an den Amidstickstoff gebundene Kohlenstoffatom der Alkylgruppe gebunden ist. die 
im Gemisch mit einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, die keine sauren Gruppen aufweisen, vorliegen konnen, unter Zusatz von 0,5 bis 15 
Gew-% eines oder mehrerer Radikalinitiatoren, bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Monome- 
ren in Gegenwart von 

B) 40 bis 90 Gewichtsteilen eines oder mehrerer urethangruppenfreier Epoxidharze mit einem 
Epoxidaquivalentgewicht von 1 80 bis 5000, 

wobei sich die Gewichtsteile von A) und B) zu 100 Gewichtsteilen addieren. 

2, Verfahren zur Herstellung eines vernetzenden fiimbtldenden Bindemittels fur Beschichtungssysteme. 
dadurch gekennzeichnet, dafl man in einem oder mehreren Losemittein 

A) 10 bis 60 Gewichtsteile eines oder mehrerer HydroxylalkyI- und/oder Alkoxyalkylamide von a.^- 
olefinisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsauren, wobei die Hydroxy- oder Alkoxygruppe 
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direkt an das an den Amidstickstoff gebundene Kohlenstoffatom der Alkyigruppe gebunden ist. die 
im Gemisch mit einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, die keine sauren Gruppen aufweisen, vorliegen konnen, unter Zusatz von 0,5 bis 15 
Gew.% eines oder mehrerer Radikatinitiatoren, bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Mononae- 
5 ren in Gegenwart von 

B) 40 bis 90 Gewichtsteilen eines oder mehrerer urethangruppenfreier Epoxidharze nnit einem 
Epoxidaquivaientgewicht von 180 bis 5000, 
wobei sich die Gewichtsteile von A) und B) zu 100 Gewichtsteilen addieren, polymerisiert. 

w 3. Vernetzendes Bindemittel und Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
zusatzlichen radikalisch polymerisierbaren. ethylenisch ungesattigten Monomeren, die keine sauren 
Gruppen aufweisen. der Komponente A), in einer Menge von 10 bis 70 Gew%, bezogen auf das 
Gewicht der gesamten Monomeren der Komponente A) eingesetzt werden, jedoch in einer derartigen 
Menge, da/3 die Summe der Komponenten A) und B) mindestens 5 Gew% der HydroxyalkyI- und/oder 

75 Alkoxyalkylamide enthalt. 

4. Vernetzendes Bindemittel und Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daj3 die zusatzlichen radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren, die 
keine sauren Gruppen aufweisen, der Komponente A), einen Anteil von 0.1 bis 10 Gew%, bezogen auf 

20 das Gewicht der gesamten Monomeren der Komponente A) an zwei- oder mehrfach ungesattigten 

Monomeren enthalten. 

5. Vernetzendes Bindemittel und Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Epoxidharze der Komponente B) epoxtdgruppenhaltige Polyglycidylether aromati- 

25 scher Dihydroxyverbindungen mit einer gewichtsmittleren Molmasse von 300 bis 8000 sind. 

6. Vernetzendes Bindemittel und Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daC die Radikalinitiatoren organische Peroxide sind. 

30 7. Wasserverdunn bares Beschichtungsmittel enthaltend 20 bis 90 Gew% eines oder mehrerer der 
vernetzenden Bindemittel nach einem der Anspruche 1 und 3 bis 6, und 10 bis 80 Gew% eines oder 
mehrerer saurefunktioneller filmbildender Bindemittel. 

8. Wasserverdunnbares Beschichtungsmittel nach Anspruch 7, enthaltend ein oder mehrere saurefunktio- 
35 nolle filmbildende Bindemittel auf der Basis von Polyesterharzen, Acrylatharzen, Epoxidharzen und/oder 

Polyurethanen, mit einem Zahlenmittei der Molmasse von 500 bis 20000, einer Saurezahl von 10 bis 
250 und einer Hydroxylzahl von 15 bis 400. 

9. Wasserverdunnbares Beschichtungsmittel nach Anspruch 7 oder 8, enthaltend bis zu 10 Gew%, 
40 bezogen auf den Festkorpergehalt an vernetzendem Bindemittel und saurefunktionellem Bindemittel, 

eines Vernetzers auf der Basis von Phenol- und/oder Amin-Formaldehyd-Kondensationsharzen 
und/oder blockierten Isocyanaten. 

10. Wasserverdunnbares Beschichtungsmittel nach Anspruch 7, 8 oder 9, enthaltend lackubliche Hilfsmittel, 
45 Pigmente und/oder Fuilstoffe. 

11. Verwendung der vernetzenden Bindemittel nach einem der Anspruche 1 und 3 bis 6 in wasserverdunn- 
baren Beschichtungssystemen. 

50 12. Verwendung der wasserverdunnbaren Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 7 bis 10 zur 
Dosenlackierung. 
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